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論 文 内 容 の 要 旨 
 化学反応を用いた分離系で使用されている大環状ポリエーテルや高分子電解質膜などの配位子のナノ構造解析は、
これら配位子の新規開発での評価や劣化機構分析など分離効率の向上に有益な情報を与えることが期待できる。そこ
で、本研究ではこれらの物質のナノ構造解析を陽電子消滅法により行った。 
 第１章では、化学反応を用いた分離系で用いられる配位子のナノ構造解析の重要性を示し、解析手法として用いた
陽電子消滅法に関する理論を示すと共に、本研究の概要を述べた。 
 第２章では、大環状ポリエーテルであるクラウンエーテルの構造が陽電子・ポジトロニウム（Ps）との反応に及ぼ
す影響について検討した。陽電子寿命測定により、o-Ps の消滅寿命がエーテル環の大きさや形状に依存していること
を見いだした。o-Ps の消滅寿命は空隙サイズと関係しており、そこから評価したクラウンエーテル分子内の空孔半径
が、分子軌道計算や X 線回折など他の測定方法で得られるクラウンエーテルの空孔半径と良い一致を示していること
を確認した。 
 第３章では、陽電子寿命-運動量相関（AMOC）法によりクラウンエーテルの構造解析を行い、分子軌道計算結果
との比較・検討を行った。AMOC 法で評価した o-Ps の消滅相手の電子の運動量は、クラウンエーテルの HOMO 準
位のエネルギーとの間に相関を示していた。このことより、クラウンエーテルの HOMO 準位を AMOC 法で評価で
きること、ならびに分子軌道を知ることで更に複雑な構造を持つ物質中での陽電子および Ps の消滅場所が予測でき
ることを見いだした。 
 第４章では、これまでの知見に基づき高分子電解質膜（PEM）内での陽電子の挙動の分析を行い、また、陽電子消
滅法による PEM の劣化過程の分析を試みた。主鎖骨格にイオン交換基が導入されると、消滅相手の電子の運動量は
イオン交換基密度に伴い減少した。一方、o-Ps の寿命はイオン交換基が導入されると導入率によらずほぼ一定であっ
た。これは、o-Ps の寿命がイオン交換基周辺のナノ空間構造を反映しているためであると考えられる。この PEM 中
での o-Ps の寿命は含水や熱劣化によっても大きな変化は無かったが、消滅相手の電子の運動量およびプロトン伝導
率はそれらの状態に大きく影響を受けていた。また、熱劣化によりプロトン伝導率の低下した PEM を分析すると、
FT-IR 測定などでは PEM の状態変化は検出できなかったが、陽電子消滅法ではイオン交換基の状態変化が評価可能
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であった。 
 第５章では、本論文の総括を行った。 
 以上から、陽電子消滅法により大環状ポリエーテルならびに高分子電解質膜のナノ構造解析が高感度に行えた。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本研究論文は化学反応を用いた分離系で使用されている配位子の陽電子消滅法によるナノ構造解析に関する研究
結果についてまとめたものであり、５章から構成されている。 
 第１章では、化学反応を用いた分離系で用いられる配位子のナノ構造解析の重要性を示し、解析手法として用いた
陽電子消滅法に関する理論を示すと共に、本研究の概要が述べられている。 
 第２章では、大環状ポリエーテルであるクラウンエーテルの構造が陽電子・ポジトロニウム（Ps）との反応に及ぼ
す影響について検討している。陽電子寿命測定により、o-Ps の消滅寿命がエーテル環の大きさや形状に依存しており、
そこから評価したクラウンエーテル分子内の空孔半径が分子軌道計算やX線回折など他の測定方法で得られるクラウ
ンエーテルの空孔半径と良い一致を示していることが確認されている。 
 第３章では、陽電子寿命-運動量相関（AMOC）法によるクラウンエーテルの構造解析が行われている。AMOC 法
で評価した o-Ps の消滅相手の電子の運動量は、分子軌道計算により得たクラウンエーテルの HOMO 準位のエネルギ
ーとの間に相関を示すことが確認されている。このことより、分子軌道計算から複雑な構造を持つ物質中での陽電子
および Ps の消滅場所が予測できることが見いだされている。 
 第４章では、第２章および第３章で得た知見に基づき高分子電解質膜（PEM）内での陽電子の挙動の分析および、
陽電子消滅法による PEM の劣化過程の分析が試みられている。主鎖骨格にイオン交換基が導入されることにより消
滅相手の電子の運動量は増加し、o-Ps の寿命がイオン交換基周辺のナノ空間構造を反映することが確認されている。
また、熱劣化によるプロトン伝導率低下を起こした PEM の分析において、FT-IR 測定などでは検出できないレベル
の PEM の状態変化が陽電子消滅法では評価できることが確認されている。 
 第５章では、本論文の総括が行われている。 
 本研究で行った配位子のナノ構造解析の成果は、今後の配位子の新規開発や劣化機構解明に寄与するところが大き
いと認められる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
